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Preparation and properties of the diamagnetic gold(I) complexes [ (C,H,),P] - 
[ RAuR] (R = CN, C6H,C!=C) and [(&H&P] 2[RAuC=CAuR] (R = CN, 
C6H@C, CH3@C, HCrC) are described. The vibrational spectra and the 3’P 
NMR spectra of these compounds confirm the linear structure of the complex 
anions and the existence of discrete phosphonium cations. 

Zusammenfassung 

Darstellung und Eigenschaften der diamagnetischen Gold(I)komplexe 
](C6H&P] [RAuR] (R = CN, C6H5C33) und [(C6H5)4P]2[RAuCrCAuR] (R = 
CN, C6H5EC, CH3eC, HC=C) werden beschrieben. Schwingungs- und 3*P- 
NMR-Spektren dieser Verbindungen bestgtigen die lineare Struktur der kom- 
plexen Anionen und das Vorliegen diskreter Phosphoniumkationen. 

Vor einer Reihe von Jahren sind Gold(I)komplexe des Typs K[Au(C=CR)~] 
(R = H, C6H5) und K2[HC=CAuC%AuC32H] beschrieben worden, die infolge 
ihrer erheblichen Licht- und Hydrolyseempfindlichkeit lediglich durch Leit- 
ffiigkeitsmessungen und IR-Spektren charakterisiert werden konnten [Z] . 
Nachstehend wird iiber Darstellung und Eigenschaften der wesentlich best&- 
digeren Tetraphenylphosphoniumsalze dieser und analoger Verbindungen 
berichtet. 

Komplexe des Typs [Ph,P] [RAuR] (Ph = C6H5; R = CN, CsCPh) 

Diese vor allem fiir Vergleichszwecke beniitigten Verbindungen werden mit- 

* XXXXII. MitteiL s. Lit. 1. 
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tels der Fslungsreaktion 1 in nahezu quantitativer Ausbeute aus Wasser (Ia) 

K[AuRz] + [Ph,P]Cl + [Ph,P] [ AuRJ + KC1 

(Ia: R = CN; Ib: R = CrCPh) 

(1) 

bzw. verfhissigtem Ammoniak (Ib) als farblose kristalline Niederschlgge erhalten. 
Die diamagnetischen, luft- und lichtbestandigen Komplexe sind in Chloroform, 
Aceton, Tetrahydrofuran und Pyridin gut liislich, in Ether, Petrolether, Benzol, 
Wasser und fliissigem Ammoniak praktisch unlbslich. Ia (FP 240°C) ist such im 
siedenden Ammoniak merklich lijslich (ca. 200 mg in 100 mlj- 

Komplexe des Qps [Ph,P].[RAueCAuR] (R = CN, C=CPh, eCCH3, CZCH) 

Zu deren Darstellung wurden in Anlehnung an das friiher beschriebene Ver- 
fahren [Z] gemass Gl. 2a zunachst Lijsungen der Kaliumsalze in fliissigem Am- 
moniak hergestellt und hieraus die Komplexe gem&s Gl. 2b als farblose volumi- 
nose Niederschlage praktisch quantitativ gefaht. 

Au& - NH, f 2 KR fl.NH3 K,[RAuC,AuR] f NH, (2aj 

KJRAuC~AUR] + 2[PhaP]CI fl.NH3 [Ph4P]2[RAuC,AuR] + 2 KC1 (2b) 

(Ha: R = CN; IIb: R = C-CPh; 11~: R = C=CCH3; IId: R = C=CH) 

Die hydrophoben, diamagnetischen, nicht unzersetzt schmelzbaren Verbin- 
dungen sind luftbestiindig, werden jedoch, selbst unter N, aufbewahrt, durch 
Lichteinwirkung allmiihlig graustichig. In N-Methylpyrrolidon-2, Dimethylsul- 
foxid, Dimethylformamid (DMFA) sowie Nitrobenzol sind sie loslich. Von 
ZO%iger wasriger KCN-Lbsung werden sie gem& Gl. 3 quantitativ zersetzt, 

[Ph4PJ2[RAuC2AuR] + 4 KCN + 4 H,O --z 2[Ph,P] [Au(CN),] + 2 HR 

+ 4 KOH + &Hz’ (3) 

was die gasanalytische Bestimmung der p-Ethinylliganden in den komplexen 
Anionen ermcglicht. 

Schwingungs- und 31P-NMR-spek troskopische Befunde 
In den IR-Spektren aller Komplexe tritt im v(CN)- bzw_ v(C=C)-Bereich nur 

je eine scharfe symmetrische Bande auf (Tabelle 1). Die von Ia ist identisch mit 
der asymmetrischen z$CN)-Schwingung von festem K[Au(CN)J [33, in dem 
die Linearitat der Anionen rbntgenographisch nachgewiesen ist [4]. Auch die 
ramanaktive symmetrische Y(CN)-Schwingung von Ia ist kaum verschieden von 
der bei 2164 cm-’ auftretenden des gel&ten K[Au(CN),] 153. Die IR-Spektren 
der zweikemigen Komplexe Ha bzw. IIb sind praktisch identisch mit denen der 
einkernigen Verbindungen Ia bzw. Ib und enthalten keine Banden, die den 
Ethinylbriicken zugeordnet werden kiinnten. Dieser Befund spricht fiir einen 
linearen Bau such der zweikernigen Komplexe des Typs II mit “end-on” ver- 
kniipften hnearen Ethinylbriicken AuCrCAu, die aus Symmetriegriinden IR- 
inaktiv sein miissen. Deren ramanspektroskopischer Nachweis misslang infolge 
starker Fluoreszenz von Ha und IIb im Laserlicht. 



275 

TABELLE 1 

IR-AKTIVE u(C=N)- BZW. v(C-‘C)-SCHWINGUNGEN a (cm-‘) (st = stark. m = mittel) UND 6t31P)- 

WERTE b (ppm) DER KOMPLvXE Ia-IId 

Ia 

IIa 

m 

Irn 
IIC 

v(C=N) 

214ost 

(2158m) c 
2137st d 

- 

- 
- 

v(C=z) 

- 

2102st 

(2112m) c 
sos7st d 
2115m d 

6 (3 * P) (Singuletts) 

22.3 

22.2 

22.2 

22.3 

IId - 1963.9 d 

c In KBr. b In DMFA-LSsung. externer Standard 858ige H3P04 = 0. c Ramanaktive Schwingung in KBr. 

d In N-~Iethyipyrrolidon-2-L6sung an praktisch gleicher Steele. 

Die 31P-NMR-Spektren aller untersuchten Komplexe sind praktisch identisch 
und bestehen nur aus je einem Singulett-Signal (Tabelle 1). Ihre Werte stimmen 
mit dem von [Ph,P]CI in DMFA (22.0 ppm) fast iiberein. Diese Ergebnisse 
sowie das Fehlen der Kopplung 31P-1g7A~ beweisen indirekt die Elektrolyt- 
natur der Komplexe. 

Experimenteller Teii 

Aile Umsetzungen, die Darstellung Iron Ia ausgenommen, wurden unter wasser- 
freien Bedingungen und weitgehendem Lichtausschluss durchgefiihrt. Das ais 
Ausgangsmaterial benijtigte Au&, - NH3 und ,4uC&H, wurde in der friiher 
beschriebenen Weise erhalten [ 2]_ Zur gasanalytischen Bestimmung van Ace- 
tylen und Propin in den Komplexen des Typs II gemass Gl. 3 wurden diese mit 
einer entgasten, ZO%igen w&srigen KCN-Lijsung an der Tijplerpumpe zersetzt 

_ _ __ 
Die temperatur- und feIdst&kenunabhtigigen Molsuszeptibihtaten XMOi wur- 
den nach Gouy bestimmt und mit den aus den Pascal’schen Inkrementen berech- 
neten Werten verglichen. Beziiglich der Aufnahme der IR- und 31P-NMR-Spektren 
gilt kiirzlich Gesagtes 163. 

NC6I,),P][Au(CN)J (IQ). 1000 mg (3.6 mMo1) K[Au(CN)~] werden mit 
einer L&sung von 1300 mg (3.5 mMo1) [Ph,P]Cl in 100 ml Wasser versetzt. Das 
in praktisch quantitativer Ausbeute ausfallende, voluminiise Ia wird nach Filtra- 
tion 3mal mit je 10 ml Wasser gewaschen und bei Raumtemperatur im Vakuum 
iiber P4010 getrocknet. (GeE: C, 53.01; H, 3.52; N, 4.48; Au, 33.3; P, 5.2. 
CZ6HZ0N2AuP her.: C, 53.07; H, 3.43; N, 4.76; Au, 33.48; P, 5.26s.) xMor X lo6 = 
-344 (ber.: -374). 

[(C&5)J'][Au(C2C&5)J (Ib). Zu einersuspension von1043 mg(3.8 
mMo1) AuC2C6HS in 160 ml fiiissigem Ammoniak werden im NH,-Gegenstrom 
283 mg (2.3 mMo1) festes KCzC6HS gegeben. Man hat das Gemisch unter 
Riihren 4 Stunden im Sieden. Nach Filtration des unumgesetzten Au&&H, 
wird im Filtrat das K[Au(C&H&] mit einer LGsung von 750 mg (2.0 mMo1) 
[Ph,P]CI in 60 ml fIiissigem Ammoniak gef%llt. Die Suspension wird unter 
Riihren 1 Stunde im Sieden gehalten, nach Filtration das farblose Ib 6mal mit je 
40 ml fliissigem NH3 gewaschen und 4 Stunden im Vakuum bei Raumtempera- 
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tur getrocknet. Ausbeute 1043 mg (90%). (Gef.: C, 65.67; H, 3.81; Au, 27.1; 
P, 4.3. CmHmAuP ber.: C, 65.04; H, 4.09; Au, 26.67; P, 4.19%) x&$& X lo6 = 
-360 (her.: -369). 

c(C~~)~~2[NCAuC,AuCN~ (Ila). Etwa 650 mg (ca. 1.5 mMo1) von frisch 
dargestelltem, sorgf&ig gewaschenem Au2C2 - NH3 werden in 80 ml fhissigem 
Ammoniak suspendiert und mit einer Liisung von 130 mg (2.0 mMo1) KCN in 
40 ml fliissigem Ammoniak versetzt. Nach 1 stiindigem Sieden wird vom unum- 
gesetzten Au& - NH3 abfiltriert und zum Filtrat eine Losung von 750 mg (2.0 
mMo1) ]Ph,P]Cl in 60 ml fliissigem Ammoniak unter Riihren zugegeben. Das 
sofort ausfahende farblose Ha wird filtriert, 5mal mit je 40 ml fliissigem Am- 
moniak gewaschen und 4 Stunden im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. 
Ausbeute fast quantitativ. (Gef.: C, 54.38; H, 3.57; N, 2.62; Au, 34.6; P, 5.4. 
Cs2H,,N,Au,P, her.: C, 54.36; H, 3.51; N, 2.44: Au, 34.29; 3, 5.39%. Gas- 
analytisch nach Gl. 3 gef.: 1.05 mMol C,H,; her.: 1.0 mMol C,H,). xhrIol X lo6 = 
-494 (her.: -522). 

NC6r,)~~,~H,C6C,AuC,AUC,Cdi,] (Irb). Vijllig analog dem bei Ha beschrie- 
beneriverfahren wird farbloses IIb unter Verwendung von 280 mg (2.0 mMo1) 
KC&H5 in praktisch quantitativer Ausbeute erhalten. (Gef.: C, 60.87; H, 3.85; 
Au, 30.7; P, 4.9_ C,&t,,Au,P, her.: C, 61.02; H, 3.88; Au, 30.33; P, 4.77%. 

Gef.: 0.95 mMol C,H,; ber.: 1.00 mMol C&H,). xMMol X lo6 = -634 (ber.: -615). 
NC~~),PJ,[H,CC,AuC,AuC,CH,] (11~). Aus 156 mg (2 mMo1) KC&H3 

wird farbloses IIc in praktisch quantitativer Ausbeute analog IIa erhalten. (Gef.: 
C, 56.59; H, 4-01; Au, 34.1; P, 5.2. C56Ha6Au2PZ her.: C, 5’7.25; H, 3.95; Au, 
33.53; P, 5.27%. Gef.: 2.9 mMol C2H, + H&CHs; ber.: 3.0 mMo1). 

[(C6H~)~~2[HC*AuC2AuC2H~ (IId)_ Ausgehend von 128 mg (2 mMo1) K&H 
wird farbloses IId nahezu quantitativ analog Ha erhalten. (Gef.: C, 56.57; H, 
3.69; Au, 34.5; P, 5.4. C54H42A~2P2 ber.: C, 56.55; H, 3.69; Au, 34.35; P, 
5.40%. Gef.: 2.8 mMo1 C,H,; her.: 3.0 mMo1.) xhlol X lo6 = -459 (ber.: -516). 
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